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- Einführung in die Problemstellung  
Die außerordentliche Aktivität von sulfatiertem Zirkonoxid für die Umsetzung von 
Alkanen, insbesondere für die Isomerisierung von n-Butan [1], konnte bisher nicht erklärt 
werden. Eine Korrelation der Reaktivität mit den Säure -Base-Eigenschaften wird 
weitgehend vermißt. Ziel der Arbeit ist es, ein realistisches Modellsystem für sulfatiertes 
Zirkonoxid zu entwickeln, das eine Anwendung oberflächenanalytischer Methoden 
erlaubt. 
- Experimentelles  
Als Substrat dient ein Silicium -Wafer, der gereinigt, oxidiert und mit einer 
selbstorganisierenden Monoschicht (funktionalisierte C 16-Kette) belegt wird. Aus einer 
wäßrigen, salzsauren (0.4 N) Zirkonsulfat -(4 mmol) Lösung wird bei 323 -343 K innerhalb 
von 4-24 h eine nanokristalline Schicht abges chieden. Thermische Behandlung bei 773 
K erfolgte an Luft, im Argonstrom oder im Ultrahochvakuum.  
- Zusammenfassung der Ergebnisse  
Bereits vor der thermischen Behandlung enthalten die Filme nanokristallines ZrO 2 [2,3]. 
Bei 323 K hergestellte Filme sind du rchgehend und homogen, während bei 343 K 
abgeschiedene Filme charakteristische fehlerhafte Stellen [4] aufweisen 
(Rasterelektronenmikroskop). Grundsätzlich werden die Oberflächen (defektfreie 
Bereiche) aller Filme beim Tempern glatter.  
Filme, die innerhalb von 4h bei 343 K abgeschieden wurden, verändern sich bei der 
thermischen Behandlung. Es bilden sich Risse, die 0.5 - 1 mm lang und ~100 nm breit 
sind. Unter diesen Bedingungen abgeschiedene Filme sind schätzungsweise 25 nm dick 
[3] und könnten daher größ eren Spannungen unterliegen als dünnere Filme. Die Rißbil -
dung schien beim Tempern an Luft ausgeprägter. In Anwesenheit von Sauerstoff wird 
die organische Zwischenschicht wahrscheinlich unter vermehrter Gasentwicklung in 
einem exothermen Vorgang abgebaut, wodurch die Rißbildung gefördert wird.  
 Filme, die innerhalb von 24 h bei 323 K abgeschieden wurden und nur ˜ 12 nm dick sind 
[2], bleiben während des Temperns defektfrei, und zwar sowohl an Luft, in Argon als 
auch im UHV. Die Oberflächenrauhigkeiten (R rms, bestimmt mit Rasterkraftmikroskopie) 
der aus kleinen Kristalliten (5 -6 nm) dicht gepackten Schichten betra gen vor dem 
Tempern ˜ 1.3 nm und hinterher < 1 nm.  
XPS-Messungen an solchen Filmen nach thermischer Behandlung in künstlicher Luft 
und Transfer im Vakuum zeigten (i) eine weitgehend kohlenstofffreie Oberfläche, (ii) 
Schwefel in der Oxidationsstufe +VI, und  (iii) zwei Sauerstoffspezies bei 531.9 und 
530.0 eV, die Sulfatsauerstoff und oxidischem Sauerstoff zugeordnet werden.  
- Schlußfolgerungen  
Sulfathaltige nanokristalline Zirkonoxidfilme können auf naßchemischem Wege auf 
einem Siliciumsubstrat abgeschieden werden. In einem ersten Experiment zur 
Charakterisierung der sauren Eigenschaften wurde Ammoniak bei RT adsorbiert. Das 
N1s Signal (XPS) zeigt die Ausbildung zweier Spezies an.  
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Abb. 2:   Rasterelektronenmikroskopische 
Aufnahme eines bei 323K abgeschiedenen und
bei 773K an Luft calcinierten Filmes aus 
nanokristallinem Zirkonoxid.  
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